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Verfahren zur Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von wiBrigen 
Polyurethandispersionen durch Vermischen eines Produk- 
tes, das durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbin- 
dungen vom Molekulargewicht etwa 400 bis etwa 10000, die 
mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige 
Gruppen enthalten, gegebenenfalls unter Mrtverwendung 
weiterer Ausgangsprodukte und/oder Zusatzstoffe erhalten 
worden ist, mit Wasser, das Zusatzstoffe enthalten kann, 
dadurch gekennzeichnet, da& die Vermischung des Polyiso- 
cyanatumsetzungsproduktes mit Wasser in einem Gleich- 
stromreaktor erfolgt, wobei eine der zu vermischenden 
Komponenten oder ein eine der beiden zu vermischenden 
Komponenten enthaltendes Gemlsch auf elnen Vordruck 
von etwa 20 bis etwa 500 bar komprimiert wird und durch 
eine koaxial angebrachte Duse 1 in das Kurzzertmischrohr 2 
entspannt und mit der anderen Komponente oder einem die 
andere Komponente enthaltenden Gemisch vermischt wird. 
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PatentansprQche 



1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen durch Vermischen 
eines Produktes, das durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Verbindungen vom Molekulargewicht 
5 etwa 400 bis etwa 10 000, die mmdestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktionsfahige Gruppen enthalten, 

gegebenenfalls unter Mitverwendung weiterer Ausgangsprodukte und/oder Zusatzstoffe erhalten worden 
ist, mit Wasser, das Zusatzstoffe enthalten kann, dadurch gekennzeichnet, daB die Vermischung des 
Polyisocyanatumsetzungsproduktes mit Wasser in einem Gleichstromreaktor erfolgt, wobei eme der zu 
vermischenderi Komponenten oder ein eine der beiden zu vermischenden Komponenten enthaltendes 
ia Gemisch auf einen Vordruck von etwa 20 bis etwa 500 bar komprimiert wird und durch eine koaxial 
angebrachte DQse 1 in das Kurzzeitmischrohr 2 entspannt und mit der anderen Komponente oder einem die 
andere Komponente enthaltenden Gemisch vermischt wird 

Z Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet^ daB das Verhaltnis von Duseninnendurchmesser der DQse 1 zum Innendurchmes- 
is ser des Kurzzeitmischrohres 2 0,01 -0,5 : 1 betragt und das Verhaltnis des Innendurchmessers des Kurzzeitr 
mischrohres 2 zur Lange des Kurzzeitmischrohres 2 2-0,01 : 1 betragt, wobei die Lange des Kurzzeit- 
mischrohres als Abstand zwischen dem Austritt der DQse 1 und dem Mischrohrende definiert ist 
3. Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein hydrophiles Umsetzungspro- 
dukt eingesetzt wird. 

20 4. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 —3, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Umsetzungspro- 

dukt einen Anteil an freien Isocyanatgruppen enthalt 

5. Verfahren gemaB AnsprQchen 1 -4, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des eingesetzten 
Umsetzungsproduktes Ausgangsprodukte oder Zusatzstoffe mit ionischen, vorzugsweise -N®=-, -CO- 
O e - oder — SC>3 e -Gruppe oder potentiell ionischen Gruppen, wobei die potentiell ionischen Gruppen vor 

25 der Vermischung mit Wasser ganz oder teilweise in ionische Gruppen uberf uhrt werden und der Gehalt an 

(potentiell) ionischen Gruppen 1 — 200 Milliaquivalent pro 100 g Feststoff betragt, verwendet werden. 

6. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 -5, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des eingesetz- 
ten Umsetzungsproduktes Ausgangsprodukte oder Zusatzstoffe, die Ethylenoxideinheiten enthalten, wobei 
der Gehalt an diese Einheiten vorzugsweise < 25 Gew.-%, bezogen auf Feststoff, ist, verwendet werden. 

30 7. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des eingesetz- 
ten Umsetzungsproduktes Kettenverlangerungsmittel, die vorzugsweise ein MG von 18—400 haben und 
zwei gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Gruppen besitzen, mitverwendet werden. 

8. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 —7, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung des eingesetz- 
ten Umsetzungsproduktes organische Losungsmittel verwendet werden. 

9. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1—8, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Wasser em N eutra- 
lisationsmittel fur potentiell ionische Gruppen enthalt 

10. Verfahren gemaB den AnsprQchen 1—9, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Wasser em mit 
Isocyanatgruppen schneller als Wasser reagierendes Kettenverlangerungsmittel enthalt 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen 
unter Verwendung von speziellen Dispergieraggregaten, die im folgenden naher beschrieben werden. 

Die Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen, wobei hierunter sowohl waflrige Dispersionen bzw. 
45 Suspensionen von reinen Polyurethanen als auch von Polyurethanharnstoff en zu verstehen sind, ist bekannt und 
wird beispielsweise in den folgenden Literaturstellen beschrieben: DE-PS 8 80 485, DE-AS 1044 404, US-PS 
30 36 998, DE-PS 11 78 586, DE-PS 11 84 946, DE-AS 12 37 306, DE-AS 14 95 745, DE-OS 15 95 602, DE-OS 
17 70 068, DE-OS 20 19 324, DE-OS 20 35 732, DE-OS 24 46 440, DE-OS 23 45 256, DE-OS 24 27 274, US-PS 
34 79 310, AngewandteOiemie82,53(1970),undAngew.Makromol,Chem.26,85 ff (1972). 
50 Es gehort zum bekannten Stand der Technik, daB die Bildung der dispersen Phase in ROhrkesseln nut einem 
RQhrer und eventuell Strombrechern in diskontinuierlicher Fahrweise erfolgt 

Es sind auch Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung bekannt, die sich Mischreaktoren, wie sie in DE-OS 
2260 870 beschrieben sind, oder Kreiselhompgenisatoren, wie sie in DE-OS 23 11 635 beschrieben sind, bedie- 

55 n Die genannten Vorrichtungen zur Herstellung von Dispersionen oder Suspensionen, insbesondere auf Poly- 
urethanbasis, sind jedoch mit dem Nachteil behaftet, daB fOr die Vermischung der Ausgangskoraponenten 
mechanisch bewegte Aggregate eingesetzt werden, die nur geririge speziflsche Leistungsdichten aufweisen, sehr 
stdranfallig und einem hohen VerschleiB unterworfen sind. Die HersteUung von filmbildenden Dispersionen ist 
besonders schwierig, da es in Zonen geringer Turbulenz leicht zu Ablagerungen und infolgedessen zu Verstop- 

eo fungen kommen kann. . . 

Besser geeignete Mischaggregate, wie sie in der DE-OS 23 44 135 beschrieben sind, basieren auf dem Prinzip 
der Gegenstrominjektionsdusen. Hierbei wird ein flussiges oder in einem organischen L6sungsmittel gelostes, 
endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer durch GegenstrominjektionsdQsen mit Wasser, gege- 
benenfalls unter Mitverwendung von Emulgatoren oder anderen geeigneten Hilfsnritteln, vermischt und gege- 

65 benenfalls vor, wahrend oder nach der Vermischung mit einem Kettenverlangerungsmittel versetzt Das Verfah- 
ren bietet den Vorteil, auf mechanisch bewegte Mischaggregate verzichten zu kdnnen und hohe Mischleistungen 
zurVerfQgungzustellen. , 
Wie den AusfQhrungsbeispielen der DE-OS 23 44 135 zu entnehmen ist, werden sowohl das Prepolymer als 
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auch die waBrige Losung vor Eintritt in die Mischkammer auf Driicke bis zu 200 bar gebracht Dies ist 
insbesondere beim Dosieren von hdherviskosen, reaktiven Prepolymeren von Nachteil, da die Forderung mit 
Hilfe von zwangsfordernden Pump en gegen Drucke von 20 bis 200 bar problematisch und erfahrungsgemaB 
nicht betriebssicher ist Zur Vermeidung von Verstopfungen in der Prepolymerduse am Eintritt in die Gegen- 
strommischkammer sind aufwendige Filter in der Zuleitung zur Prepolymerduse erforderlich. Ein Belegen dieser 5 
Filter fuhrt zwangslaufig aufgrund sich andernder Druckverhaltnisse zu Dosierschwankungen und infolgedessen 
zu unzulassigen Anderungen der Produktzusammensetzung. 

Ein weiterer Nachteil der Verfahrensweise nach DE-OS 23 44 135 ist darin zu sehen, daB bei Verwendung von 
hochviskosen Prepolymeren aufgrund von Druckverlusten in der Prepolymerduse hone Vordrucke benotigt 
werden, aber nur zu einem geringen Teil in Stromungs- und Mischenergie umgesetzt werden. 10 

Zudem lassen sich in den in DE-OS 23 44 135 beschriebenen Gegenstrominjektionsdusen Anbackungen, 
insbesondere bei filmbildenden Dispersionen in Zonen geringerer Mischleistung, nicht ausschlieBen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, welches die genann- 
ten Nachteile nicht aufweist Die Aufgabe konnte durch die nachstehend naher beschriebene Erfindung gelost 
werden. 15 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von waBrigen Polyurethandispersionen, 
wobei darunter sowohl Dispersionen bzw. Suspensionen von reinen Polyurethanen wie auch von Polyurethan- 
harnstoffen zu yerstehen sind, durch Vermischen eines Produktes, das durch Umsetzung von Polyisocyanaten 
mit Verbindungen vom Molekulargewicht etwa 400 bis etwa 10 000, die mindestens zwei gegenttber Isocyanaten 
reaktionsfahige Gruppen enthalten, gegebenenfalls unter Mitverwendung weiterer Ausgangsprodukte und/ 20 
oder Zusatzstoffe, erhalten worden ist, mit Wasser, das Zusatzstoffe enthalten kann, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Vermischung des Polyisocyanatumsetzungsproduktes mit Wasser in einem Gleichstromreaktor erfolgt, 
wobei eine der zu vermischenden Komponenten oder ein eine der beiden zu vermischenden Komponenten 
enthaltendes Gemisch auf einen Vordruck von etwa 20 bis etwa 500 bar komprimiert wird und durch eine 
koaxial angebrachte Dtise 1 in das Kurzzeitmischrohr 2 entspannt und mit der anderen Komponente oder einem 25 
die andere Komponente enthaltenden Gemisch vermischt wird. 

Die Erfindung vereinigt mehrere Vorteile. Die Durchmischung mit Wasser erfolgt ohne Zuhilfenahme von 
bewegten Teilen, wodurch eine storungsfreie und verschleiBarme Produktion gewahrieistet wird. Aufgrund der 
koaxialen Anordnung von Duse 1 und Kurzzeitmischrohr 2 ist nur eine der zu vermischenden Komponenten auf 
Driicke von etwa 20 bis etwa 500 bar zu bringen, um die erforderliche Mischenergie aufzubringen. Die oben 30 
beschriebenen Probleme bei Dosierungen von hochviskosen Prepolymeren gegen Druck entfallen. Die koaxiale 
Anordnung von DUse 1 und Kurzzeitmischrohr 2 bewirkt daruber hinaus eine Selbstreinigung des Kurzzeit- 
mischrohres 2. Durch die Selbstreinigung des Kurzzeitmischrohres bleibt das Verweilzeitspektrum und damit 
die Reaktionsfuhrung und Dispergierung auch bei Dauerbetrieb stabiL 

Vorzugsweise wird in das erfindungsgemaBe Verfahren ein hydrophiles Umsetzungsprodukt eingesetzt Bei 35 
der Herstellung des in das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzte Polyisocyanatumsetzungsproduktes, das 
auch einen Anteil an unumgesetzten Isocyanatgruppen enthalten kann, kdnnen, wie auch aus den obengenann- 
ten Literaturstellen hervorgeht, die verschiedenartigsten Ausgangsprodukte (Polyisocyanate oder Verbindun- 
gen vom MG etwa 400 bis etwa 10 000, die mindestens 2wei gegeniiber Isocyanaten reaktionsfahige Gruppen 
enthalten) und Zusatzstoffe als Aufbaukomponenten (mit)verwendet werden ; beispielhaf t seien genannt : 40 
Monofunktionelle Isocyanate; monofunktionelle, isocyanatreaktive Komponenten; Ausgangsprodukte oder Zu- 
satzstoffe mit ionischen, vorzugsweise =N®«-, COO e - oder SO3 0 -Gruppen oder potentiel! ionischen Gruppen, 
wobei die potentiell ionischen Gruppen vor der Vermischung mit Wasser ganz oder teilweise in ionische 
Gruppen fiberfiihrt werden, und der Gehalt an (potentiell)ionischen Gruppen 1 —200 Milliaquivalent pro 100 g 
Feststoff betragt; Ausgangsprodukte oder Zusatzstoffe, die Ethylenoxideinheiten — CH 2 — CH 2 — O— enthalten, 45 
wobei der Gehalt an diesen Einheiten vorzugsweise ^25 Gew.-%, bezogen auf Feststoff, betragt; 
Kettenverlangerungsmittel, die vorzugsweise ein MG von 18—400 haben und zwei gegentiber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahige Gruppen besitzen; Beschleuniger ftir die Isocyanat-Polyadditionsreaktion; Emulgatoren; 
Laminatoren; Neutralisationsmittel fur potentiell ionische Gruppen; Ldsungsmittel. 

Das als Mischungskomponente zugesetzte Wasser kann Zusatzstoffe, z. B. ein mit Isocyanatgruppen schneller 50 
als Wasser reagierendes Kettenverlangerungsmittel enthalten und/oder ein Neutralisationsmittel fur potentiell 
ionische Gruppen enthalten. 

Die vorstehend angesprochenen Ausgangsprodukte und Zusatzstoffe werden im folgenden beispielhaf t erlau- 
tert: 

Geeignete Polyisocyanate a) sind beispielsweise 55 

al) Diisocyanate der Formel Q(NCO)2, wobei Q einen aliphatischen Kohl enwasserstoffr est mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derar tiger bevorzugt einzusetzender 60 
Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 
1 ,4-Diisocyanatocyciohexan, 1 -Isocyanato-33»5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diisocyana- 
todicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2^), 1,4-DiisocyanatobenzoV 2,4-Diisocyana- 
totoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyanatodiphenylpropan-(2^), 
p-Xylylendiisocyanat oder a,a,a',a -Tetramethyl-m- oder -p-xylylen-dhsocyanat sowie aus diesen Verbin- 65 
dungen bestehende Gemische. 

Zu den erfindungsgemaB geeigneten Aufbaukomponenten a) gehSren aus beispielsweise 
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a2) die aus der Polyurethanchemie an sich bekannten NCO-Gruppen aufweisenden Prepolymere, wie sie 
durch Umsetzung von einfachen Diisocyanaten der unter al) beispielhaft genannten Art mit organsichen 
Poiyhydroxylverbmdungen der nachstehend unter bl) beispielhaft genannten Art unter Emhaltung eines 
NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von beispielsweise 1,2 : 1 bis 10 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 2£ : 1 erhal- 
ten werden kdnnen. Aus dem genannten Aquivalentverhaltnis 1st ersichtiich, daB unter w NCO-PrapoIyme- 
ren" im Rahmen der Erfindung auch die sogenannten "Semiprapoiymeren" zu verstehen sind, d h. Gemiscne 
von iiberschussigen, nicht umgesetzten Diisocyanaten mit echten NCO-Prapolymeren. 

Weitere mogliche Aufbaukomponenten a) sind auch beispielsweise 

a3) hydrophil modifizierte Polyisocyanate, beispielsweise seitenstandige Polyetherketten mit eingebauten 
Ethylenoxideinheiten aufweisende Diisocyanate gemaB US-PS 39 20 598 oder sulfonierte Dhsocyanate der 
beispielsweise in DE-OS 22 27 111 bzw. DE-OS 23 59 615 genannten Art; vorzugsweise werden die hydro- 
philen Gruppen jedoch uber die nachstehend naher beschriebene Aufbaukomponente b) eingebaut 

Grundsatzlich ist es auch mSglich, die beispielhaft genannten Aufbaukomponenten al) bis a3) in Kombination 
mit hoherfunktionellen niedermolekularen Polyisocyanaten wie beispielsweise dem Umseteungsprodukt von 
3 Mol 2 > 4-Diisocyanatotoluol mit einem Mol Trimethylolpropan und/oder in Kombmation mit monof unktionel- 
len Isocyanaten wie Phenylisocyanat, Hexylisocyanat oder n-Dodecylisocyanat einzusetzen. Auch der Emsatz 
von monofunktionellen Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxideinheiten aufweisenden Isocyanaten der 
beispielsweise in den US-Patentschriften 39 20 598 bzw. 42 37 264 genannten Art ist pnnzipieU mdgUch. 

Bei Verwendung derartiger monofunktioneller Isocyanate ist jedoch im allgemeinen, insbesondere bei der 
Herstellung von hochmolekularen Polyurethanen, durch gleichzeidge Mitverwendung von hoher ate difunkuo- 
nellen Aufbaukomponenten ein vorzeitiger Kettenabbruch zu verhindern. Vorzugsweise werden difunktioneue 
25 Isocyanate der oben beispielhaft genannten Art als Aufbaukomponente a) verwendet 
Geeignete Aufbaukomponenten b) sind beispielsweise 

bl) die aus der Polyurethanchemie bekannten Polyhydroxypolyester, -polycarbonate oder -polyether des 
Molekulargewichtsbereiches von etwa 400 bis etwa 10 000, vorzugsweise 400-4000, vorzugsweise die 
entsprechenden difunktionellen Verbindungen, wie sie in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von 
mehrbasischen Sauren, insbesondere difunktionellen Sauren wie z. B. Adipinsaure, Phthalsaure, Teti*ahy- 
drophthalsaure und/oder Hexahydrophthalsaure mit uberschfissigen Mengen an mehrwertigen Alkoholen, 
vorzugsweise zweiwertigen Alkoholen der nachstehend unter b2) beispielhaft genannten Art bzw. durch 
Alkoxylierung geeigneter StartermolekOle wie z. B. Wasser, Ammoniak, Ariilin odef den nachstehend unter 
b2) beispielhaft genannten mehrwertigen Alkoholen mit Alkylenoxiden wie z. B. Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid zuganglich sind. 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

b2) mehrwertige Alkohole, insbesondere zweiwertige Alkohole des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 
399, insbesondere die entsprechenden Alkanpolyole wie z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Hexamethy- 
lendiol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Trimethylolethan oder auch niedermolekulare, Ethergruppen 
aufweisende Alkohole wie z. B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol oder Tnpropylengly- 
koL Beliebige Gemische derartiger Alkohole kdnnen ebenf alls eingesetzt werden. 

Geeignete Aufbaukomponenten b) sind weiterhin beispielsweise 

b3) mindestens zwei aminische oder hydrazinische Aminogruppen aufweisende Verbindungen des Moleku- 
largewichtsbereiches 32 bis 400, z. B. Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Isophorondiamm, 2,4-Diamino- 
toluol, ^'-Diaminodiphenylmethan, ^'-Diaminodicyclohexylmethan, Diethylentriamin, TnethylenteU*a- 
min, Hydrazin oder Hydrazinhydrat Derartige Aufbaukomponenten kdnnen auch in blockierter Form, d. n. 
insbesondere in Form der entsprechenden Ketimine bzw. Ketazine (Umsetzungsprodukte mit einfachen 
Ketonen wie Aceton, Methylethylketon oder Methylisobutyiketon) eingesetzt werden. Bei Verwendung 
derartiger blockierter Kettenverlangerungsmitel erfolgt erst unter dem hydrolytischen EmfluB des Disper- 
gierwassers eine Freisetzung der mit Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Weitere als Aufbaukomponenten h) geeignete Verbindungen sind beispielsweise 

h4) ionische Aufbaukomponenten oder potentiell ionische Aufbaukomponenten, die neben zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen mindestens eine tertiare oder quarternare Ammoniumgruppe 
oder in derartige Gruppen flberfuhrbare Gruppen, Carboxyi-, Carboxylat-, Sulfonsaure- und/oder Sulfonate 
gruppen aufweisen, wobei die zumindest teilweise OberfOhrung der in Salzgruppen der genannten Art 
Uberfahrbaren Gruppen vor oder wahrend der Vermischung mit Wasser erfolgt Zu den anionischen 
Aufbaukomponenten gehdren beispielsweise die Sulfonatgruppen aufweisenden aliphatischen Dible gemaB 
65 DE-OS 24 46 440 oder DE-OS 24 37 218, Carboxylatgruppen oder in Carboxylatgruppen tiberfahrbare 

Carboxylgruppen aufweisenden Diole und/oder Diaminosulfonate der in CA-PS 9 28 323 beschriebenen 
Art, wie z. B. das Natriumsalz der N-(2-Ainmoethyl)-2-aminoethansulfonsaure. 
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Zu den Aufbaukomponenten mit (potentiell) kationischen hydrophilen Gruppen gehoren beispielsweise tert 
Aminstickstoff aufweisende Aminoalkohole, der.en tertiare Stickstoffatome wahrend oder nach Beendigung der 
Isocyanat-Polyadditionsreaktion durch Neutralisation oder Quarternierung zumindest teilweise in ternare oder 
quatemare Ammoniumgruppen uberfuhrt werden konnen, wie beispielsweise N-Methyl-diethanolamin, N-Bu- 
tyl-diethanolamin, N-Methyl-dusopropanolamin, N-Emyl-diethanolamin, N-Ethyl-diisopropanolamin oder 5 
N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-perhydropyrazin oder auch entsprechende einwertige Alkohole wie z. B. N,N-Dime- 
thylethanolamin, 2-(2-Duiiethylamino-ethoxy)-ethanol f N,N-Diethylethanolamin, 2-(2-Diethylamino-ethoxy)-et- 
hanol, N,N-Di-n-butylaminoethanol, N-(3-Hydroxypropyl)-dimethylamin, N-(2-Hydroxypropyl)-dimethylamin» 
l-Diethylamino-2-propanol oder l,3-Bis-(dimethylamino)-2-propanoI. 

Hierzu gehoren ferner analoge Aufbaukomponenten mit mindestens einer tert Aminogruppe, d. h. potentiel- 10 
Ien ternaren oder quarternaren Ammoniumgruppe, die anstelle der Hydroxy lgruppe bzw. der Hydroxylgruppen 
mindestens eine primare oder sekundare aminische oder hydrazinische Aminogruppe aufweisen, wie z.B. 
N-Memyl-bis-(3-aminopropyi)-amin, N-Methyl-bis-(2-aminoethyl)-amin oder N,N',N''-Trimethyl-diethylentria- 
min, ferner monofunktionelle Verbindungen wie z. B. l-Ajnino-2-diethylaminoethan, l-Amino-3-dimethylamino- 
propan, l-Amino-3-diethylamino-propan oder N,N-Dimethylhydrazin r 15 

Bei der Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten Produktes erfolgt der Einbau der ternaren bzw. 
quaternaren Ammoniumgruppen vorzugsweise unter Mitverwendung von tert Aminogruppen aufweisenden 
Aufbaukomponenten unter anschlieBender Oberf uhrung der Aminogruppen in die entsprechenden Ammonium- 
gruppen durch Neutralisation mit anorganischen oder organischen Sauren wie z. B. Salzsaure, Essigsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure, Milchsaure, Weinsaure, Oxalsaure, N-Methyl-N-(methylaminocarbonyl)-aminome- 20 
thansulfonsaure oder Phosphorsaure oder durch Quarternierung mit geeigneten Quaternierungsmitteln wie z. B. 
Methylchlorid, Methyljodid, Dimethylsulfat, Benzylchlorid, Chloressigsaureethylester oder Bromacetamid. Wei- 
tere Beispiele geeigneter Neutralisations- oder Quaternierungsmittel sind in der DE-OS 28 27 156 offenbart 
Grundsatzlich kann diese Neutralisation oder Quaternierung der tert Stickstoff aufweisenden Aufbaukompo- 
nenten auch vor oder wahrend der Isocyanat-Polyadditionsreaktion erfolgen. Es ist auch moglich, ternare bzw. 25 
quatemare Ammoniumgruppen in die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte uber tert Aminogruppen aufwei- 
sende, als Aufbaukomponente bl) eingesetzte Polyetherpolyole unter anschlieBender Neutralisation bzw. Qua- 
ternierung der tert Aminogruppen einzufuhren. 

Bei den Herstellungsvarianten fur das erfindungsgemaB eingesetzte Produkt wird die Menge der ionischen 
oder potentiell ionischen Aufbaukomponenten bzw. der Neutralisationsgrad oder Quarternierungsgrad vor- 30 
zugsweise so gewahlt, daB in den erfindungsgemaBen Endprodukten 2—200, bevorzugt 2—150 und besonders 
bevorzugt 5—100 Milliaquivalente pro 100 g Feststoff an ionischen Gruppen, insbesondere an =N®=, — COO e 
oder S03 e , vorliegen. Daruber hinaus ist es auch moglich, anionische und kationische hydrophile Aufbaukompo- 
nenten gemeinsam zu verwenden, wie dies beispielsweise in DE-OS 27 21 985 beschrieben ist 

Als Aufbaukomponente b) geeignet sind weiterhin beispielsweise 35 

b5) innerhalb von Polyetherketten eingebaute, Ethylenoxideinheiten aufweisende, ein- oder zweiwertige 
Alkohole. Hierzu gehoren beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel 



R" R" 
HO— CH— CH 2 — N— CH 2 — CH— OH 



Co— NH— Q— NH — CO— O— X— Y- 
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in welcher 

Q fur einen zweiwertigen Rest stent, wie er durch Entf ernung der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat 
der Formel Q(NCO)2 der vorstehend unter al) genannten Art erhalten wird, 

R" fttr Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 50 
weise fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, steht, 

R'" fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, steht, 

X fur einen Rest steht, wie er durch Entfernung des endstandigen Sauerstoff atoms von einer Polyalkylen- 
oxidkette mit 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern erhalten wird, welche zumindest zu 40%, 55 
vorzugsweise zumindest zu 65% aus Ethylenoxideinheiten bestehen und die neben Ethylenoxideinheiten 
auch Propylenbxid-, Butylenoxid- oder Styroloxideinheiten darstellen kdnnen, wobei unter den letztgenann- 
ten Einheiten Propylenoxideinheiten bevorzugt sind, und 

Y fttr Sauerstoff oder — NR™ steht, wobei R 1 ^ bezfiglich seiner Defmition R"' entspricht 

60 

Die Herstellung der Verbindungen der letztgenannten Formeln kann gemaB den Verfahrensweisen der 
US-PS 39 05 929 oder der US-PS 41 90 566 erfolgen. 
Weitere bevorzugte hydrophile Einbaukomponenten b5) sind Verbindungen der allgemeinen Formel 

HO-X-Y-R'" 65 

wobei 

X, Y aund R'" die bereits genannte Bedeutung haben. 
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Bei Mitverwendung derartiger monofunktioneller, nichtionisch hydrophiler Polyether kann es oftmals von 
Vorteil sein, durch Mitverwendung von mehr als dif unktionellen Aufbaukomponenten einen vorzeiugen Ketten- 
abbruch zu verhindern. Die monofunktionellen Polyether der zuletzt genannten allgemeinen Forme! werden 
nach an sich bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 39 05 929, 41 90 566 oder 
5 4237 264besChriebensind,hergesteUt • ; 

Bei den Varianten zur HersteUung des erfindungsgemaB emgesetzten Umsetzungsproduktes werden die 
Menge der Aufbaukomponenten mit nichtionisch hydrophilen Gruppen so gewahlt, daB in den erfindungsgema- 
Ben Verfahrensprodukten vorzugsweise ^25 Gew.-%, bezogen auf Feststoff an innerhalb emer Polyetherkette 
vorliegenden Ethylenoxideinheiten, vorliegen. 
io Weitere geeignete Aufbaukomponenten b) sind 

b6) Aminoalkohole des Moiekulargewichtsbereiches 61 bis 300 wie z. B. Ethanolamin, Propanolamin, 
Diethanolamin oder Dipropanolamin. 

15 SchlieBlich ist als weitere geeignete Aufbaukomponente 

b) Wasser zu nennen, welches die Doppelfunktion der kontinuierlichen Phase der erfindungsgemaBen 
Dispersionen einerseits und die eines Kettenverlangerungsmittels andererseits ubernehmen kann. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung des erfindungsgemaB eingesetzten Umsetzungsproduktes im Sinne der 
Isocyanat-Additionsreaktion difunktionelle Aufbaukomponenten b) eingesetzt Es ist jedoch, wie bereits ausge- 
fUhrt, auch moglich, monofunktionelle Aufbaukomponenten b), insbesondere der unter b5) genannten Art oder, 
zwecks Erreichen einer gegebenenfalls erwtinschten MolekUlverzweigung, hSher als difunktionelle Aufbaukom- 
ponenten b) einzusetzen. ' 

Weiterhin konnen zur HersteUung der erfindungsgemaB eingesetzten Umsetzungsprodukte Aufbaukompo- 
nenten c) verwendet werden: 

cl) Lasungsmittel mit einem unter 100°C liegenden Siedepunkt, die durch Destination aus der wasserhalti- 
gen Phase leicht zu entfernen sind und keine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen 
aufweisen. Derartige LSsungsmittel sind beispielsweise Benzol, Essigester, Aceton, Methylethylketon, Diet- 
hylether, Tetrahydrofuran, Methylacetat, AcetonitrU, Chloroform, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff, 
1^-Dichlorethan, Trichlorethan, Tetrachlorethylen. Als Losungsmittel, die dem Prepolymer kontmuierlich 
zugesetzt werden, kommen . 
c2) die obengenannten in Frage, wobei diese auch bis zu 50 Gew.-% Wasser enthalten konnen. Daneben 
k6nnen aber auch Losungsmittel eingesetzt werden, die gegeniiber Isocyanatgruppen nur schwach reaktive 
Gruppen enthalten, wie beispielsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und IsopropanoL Selbst- 
. verstandlich konnen die genannten Losungsmittel auch als Mischungen eingesetzt werden. 

Die Verwendung hoherreaktiver Losungsmittel, wie z.B. Glycole, sollte nur dann in ErwSgung gezogen 
40 werden, wenn ausreagierte Polyisocyanat-Additionsprodukte geldst werden sollen. ... , . , 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Umsetzungsprodukte konnen wieterhin verscniedene 
Hilfs- und Zusatzmittel d) Verwendung finden, z. B. 

dl) Neutralisationsmittel fur intermediar in die Polyurethane eingebaute Carboxylgruppen. Hierzu kom- 
45 men im Prinzip beliebige anorganische oder organische Basen in Betracht Vorzugsweise werden tert 

Amine wie z. B. TiMemyiarnin, Triethylamhv N-MethylmorphoUn, N-Memyldiemanolamin oder N^f-Di- 
methylethanolamin zur Neutralisation der gegebenenfalls in den Additionsprodukten intermediar vorhe- 
genden Carboxyl- und/oder Sulfonsauregruppen eingesetzt 

50 Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel d) sind beispielsweise 

d2) beliebige, aus der Polyurethanchemie an sich bekannte Beschleuniger fur die Isocyanat-Polyadditions- 
reaktion. Im allgemeinen ist die Mitverwendung dieser Katalysatoren jedoch nicht erforderiich. . 

55 Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel d) sind beispielsweise 

d3) cheinisch nicht fixierte, vorzugsweise nichtionische Emulgatoren, die gegebenenfalls zusatzlich zu den 
chemisch eingebauten Emulgatoren mitverwendet werden kdnnen. Derartige Emulgatoren sind beispiels- 
weise ethoxyliertes Nonylphenot Polyoxyethylenlaurylether oder Polyoxyethylenlaurat, -oleat oder -stea- 
rat, wobei diese Zusatzmittel im allgemeinen 8 bis 50 Oxyethyleneinheiten pro Molektil aufweisen. Diese 
externen Emulgatoren werden nach Beendigung der Isocyanat-Additionsreaktion den erfindungsgemaB 
eingesetzten Umsetzungsprodukten gegebenenfalls zugesetzt, urn deren L6slichkeits- bzw. Dispergierbar- 
keit in Wasser zu verbessern. Die hiermit in die erfindungsgemaBen L6sungen oder Dispersionen eingefQhjr- 
ten zusatzlichen Oxyethyleneinheiten gehen nicht in die Berechnung des Gehaltes der Polyisocyanat-Addi- 
tionsprodukte an Ethylenoxideinheiten ein, da sich die diesbezflglichen Angaben lediglich auf den Gehalt an 
chemisch eingebauten Ethylenoxideinheiten beziehen. 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel d) sind beispielsweise Losungsmittel mit 
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einem ttber 100°C liegenden Siedepunkt, die nach der Herstellung in der waBrigen Dispersion verbleiben und bei 
der Destination der unter c) genannten Losungsmittel nicht mit abdestflliert werden. Hierzu gehdren beispiels- 
weise 

d4) keine gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen enthaltende Losungsmittel wie Diiso- 5 
propylketon, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Methylglykolacetat, Ethylgly- 
kolacetat, Butylacetat und N-Methylpyrrolidon. 

d5) Zu den Losungsmitteln, die kontinuierlich zugegeben werden, gehoren beispielsweise die obengenann- 
ten, die gegebenenfalls bis 30% Wasser enthalten konnen, sowie solche mit gegenuber Isocyanatgruppen 
schwach reaktionsfahige Gruppen wie Glykole der unter b2) genannten Art Selbstverstandlich konnen die 10 
genannten Losungsmittel auch als Mischung eingesetzt werden. 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittei d) sind die ublichen, wie beispielsweise 
inerte Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Weichmacher oder die rheologischen Eigenschaften beeinflussende 
Zusatze. is 

Bei dem fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Dispergieraggregat handelt es sich urn einen 
Gleichstromreaktor, wie er beispielhaft in Abb. 1 dargestellt ist Der Gleichstromreaktor besteht aus einem 
Mischrohr 2, vorzugsweise ohne Einbauten, in das vorzugsweise die hoherviskose Komponente mit niedrigen 
Geschwindigkeiten eingespeist wird, und einer koaxial angebrachten Duse t, iiber die vorzugsweise die niedrig- 
viskose Komponente durch VordrOcke von etwa 20 bis etwa 500 bar auf Geschwindigkeiten von 50 bis 20 
200m/sec gebracht und in das Mischrohr eingedfist wird. Das Verhaitnis der Durchmesser von Duse zu 
Mischrohr betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,5 : 1. Das Verhaitnis von Durchmesser zu Lange des Mischrohres 
betragt vorzugsweise 2—0,01 : 1, wobei die Lange des Mischrohres als Abstand zwischen dem Austritt der Duse 
1 und dem Mischrohrende definiert ist 

Durch die gewahlte Anordnung von Duse und Mischrohr findet ein Impuls- und Stoffaustausch statt Es 25 
werden Leistungsdichten bis zu 500W/cm 3 erreicht Am Ende des Mischrohres ist praktisch die gesamte 
kinetische Energie der eingediisten Komponente in Reibungs- und Mischarbeit umgesetzt Neben der intensiven 
Mischwirkung ist die Unempfmdlichkeit gegen Anbackungen an den Wandungen ein wesentliches Merkmal des 
erfindungsgemaBen Gleichstromreaktors. Durch die gezielten hohen Scherkrafte wird eine Selbstreinigung des 
Mischrohres erreicht 30 

Neben dem eigentlichen Dispergieraggregat, f0r das erfindungsgemaB der oben beschriebene Gleichstromre- 
aktor eingesetzt wird, kommen gegebenenfalls weitere Mischaggregate zur Anwendung. 

Hierbei handelt es sich entweder urn Rotor-Stator-Systeme, wie beispielsweise DurchfluBmischer der Firmen 
Ekato RMT (Schopfheim;JBundesrepublik Deutschland), Lightnin (Neu-Isenburg; Bundesrepublik Deutschland) 
und Hennecke (StachelrUhrer), spwie Kreiselhpmogenisiermaschinen, z. B. Supraton®-Maschine der Firma Su- 35 
praton Auer & Zucker OHG (Norf ; Bundesrepublik Deutschland) oder Dispax-Reaktor® der Firma Jahnke & 
. KunkeL KG (Stauf en; Bundesrepublik; Deutschland), oder Dispergiermaschinen, wie sie in DE-OS 3319 921 
beschrieben werden. Die Dispergierieistung betrSgt je nach verwendetem Mischertyp und Viskositat der zu 
vermischenden Komponenten etwa 0^ bis 10 kW pro liter Mischerinhalt 

Weiterhin geeignete Mischaggregate sind statische Mischer, wie beispielsweise Mischer mit einf achen Ein- 40 
bauten (z. B. Wendel beim Static Mixer® der Firma Kenics Corp.; USA), Mehrkanal-Mischer (z. B. AMK-Ross- 
ISG-Mischer der Aachener Misch- und Knetmaschinen-Fabrik, Bundesrepublik Deutschland), oder sogenannte 
Packungsmischer, z. B. der statische Mischer der Firma Sulzer AG (Winterthur, Schweiz) und der BKM-Mischer 
der Bayer AG, Bundesrepublik Deutschland). 

Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsweise des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im allgemeinen zunachst 45 
aus den Isocyanaten der unter al) genannten Art, gegebenenfalls unter Mitverwendung der unter a2) und a3) 
genannten Isocyanate, gegebenenfalls unter Mitverwendung der weiteren genannten Isocyanate, und den unter 
bl) genannten hdhermolekularen Polyhydroxyverbindungen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Ketten- 
verlangerungsmitteln der ubnter b2) und b3) beispielhaft genannten Art, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
von ionischen oder potentiell ionischen Aufbaukomponenten b4) und gegebenenfalls nichtionisch hydrophilen 50 
Aufbaukomponenten b5), gegebenenfalls in Gegenwart der unter cl) oder d4) genannten Losungsmittel, gege- 
benenfalls in Gegenwart der weiteren Hilfs- und Zusatzmittei dl) bis d3), bei Temperaturen von vorzugsweise 
20— 150°C, bevorzugt 20— 130° C, ein NCO-endstandiges Prepolymer hergestellt Gegebenenfalls kann das 
erhaltene Prepolymer anschlieBend in einem geeigneten Losungsmittel gelost werden, wobei die Losung entwe- 
der diskontinuierlich durch Zugabe der gesamten Menge des LSsungsmittels zur Gesamtmenge des Prepolyme- 55 
ren, dem zur Viskositatserniedrigung unter Umstanden wenig Losungsmittel zugemischt wurde, erfolgt, wobei 
hierbei Losungsmittel der unter cl) und gegebenenfalls d4) beschriebenen Art eingesetzt werden, oder aber, in 
einer bevorzugten Verfahrensweise, die Losung kontinuierlich erfolgt durch Mischen des Prepolymeren und des 
Ldsungsmittels in einem der obengenannten Mischaggregate, wobei die zu mischenden Komponenten kontinu- 
ierlich mit Hilfe von Pumpen, wie beispielsweise Kolbenpumpen, Zahnradpumpen, Kreiselpumpen, Schlauch- 60 
pumpen, oder durch Druck in die Mischaggregate gef6rdert werden und wobei Losungsmittel der unter c2) und 
gegebenenfalls d5) genannten Art eingesetzt werden; Selbstverstandlich ist es im Sinne des erfindungsgemaBen 
Verfahrens auch mdglich, das zu verwendende L6sungsmittel(-gemisch) teilweise diskontinuierlich und teilweise 
kontinuierlich in der oben beschriebenen Weise zuzugeben. 

Wird das Prapolymer bei erhShter Temperatur verarbeitet kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, Vorrats- 65 
behalter, Pumpenaggregate und Leitungen zu beheizen. Das Losungsmittel kann gegebenenfalls auch bei 
erhfihten Temperaturen, gegebenenfalls auch unter Druck, mit dem Prapolymer vermischt werden. PrSpoly- 
mer(-L6sung) und flflssige Phase konnen selbstverstandlich bei unterschiedlicher Temperatur gefordert und 
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gemischt werden. , , _ „ . . 

Die Verarbeitung des Prapolymeren kann erfmdungsgemaB aber auch ohne Verwendung von Losungsnutteln 

erfolgen. 

Das gegebenenfalls geloste Prapolymer wird im allgemeinen anschlieBend einer Kettenverlangerung unterzo- 
gen. Die Kettenverlangerung kann vor, wahrend oder nach der Dispergierung in Wasser erfolgen. Wird ein 
gelostes Prapolymer eingesetzt, erfolgt die Zugabe der Kettenverlangerungsmittel vorzugsweise vor der Di- 
spergierung in Wasser, _ _ j «- ^ 

In einer besonders bevorzugten Ausftthrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens werdendas Kettenver- 
langerungsmittel sowie das geldste Prapolymer kontinuierlich durch Mischen in einem der obengenannten 
Mischaggregate zur Reaktiongebracht, wobei die zu vermischenden Komponenten durch Druck oder Hilfe von 
Pumpen der obengenannten Art in das Mischaggregat gefdrdert werden. 

Die Zeit der Kettenverlangerung wird im wesentlichen durch die Fordermenge und den Rauminhalt des 
Mischaggregats bestimmt, kann aber durch nachgeschaltete Verweilzeitstrecken, wie einfache Rohrleitungen 
oder ZwischengefaBe,beliebigverandert werden. 

Wird das Prapolymer ungeldst weiterverarbeitet, erfolgt die Zugabe der Kettenverlangerungsmittel im aUge- 
meinen wahrend oder nach der Dispergierung in Wasser. 

Als Kettenverlangerungsmittel werden vorzugsweise aminische oder hydrazinische Gruppen entnaltende 
Verbindungen der unter b3) oder b4) genannten Art eingesetzt . 

Das Verhaitnis von NCO-Gruppen des Prapolymeren zu gegenuber NCO-Gruppen reakuven Gruppen des 
Kettenverlangerungsmittels betragt im allgemeinen 0,7 : 1 bis 1 : 0,2, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1 : 0,4. 

Werden zur Herstellung der Dispersionen oder Losungen Aufbaukomponenten mit potentiell hydrophilen 
Gruppen eingesetzt, so kann die Oberfuhrung der potentiell hydrophilen Gruppen in hydrophile Gruppen vor 
oder wahrend der Dispergierung mit Wasser erfolgen. Erfolgt die Uberfuhrung vor derDispergierung, so wird 
das gegebenenfalls geldste und gegebenenfalls verlangerte Prapolymere sowie die zur Uberfuhrung der poten- 
tiell hydrophilen Gruppe in hydrophile Gruppen geeigneten Aufbaukomponenten kontinuierlich in einem der 
obengenannten Mischaggregate zusammengefuhrt Bei der OberfOhrung wahrend der Dispergierung werden 
die zur Oberffihrung der potentiell hydrophilen Gruppe in hydrophile Gruppen geeigneten Aufbaukomponen- 
ten dem Dispergierwasser zugemischt 

Die zur Unterstutzung der Dispergierung geeigneten* chemisch nicht fixierten Emulgatoren d3) konnen 
ebenf alls vor oder wahrend der Dispergierung dem Prapolymer zugesetzt werden. Hierbei wird nach der oben 
beschriebenen Verfahrensweise vorgegangen oder aber die externen Emulgatoren werden direkt bei der Her- 
stellung des Prapolymeren eingesetzt * 0/ 

Die Emulgatoren d3) werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0—25 Gew.-%, bevorzugt 0— 10 Gew.-Sfo, 
bezogehauf Feststbff, em^e^ ~ r - * " ' ■ . 

Das gegebenenfalls geldste und gegebenenfalls kettenveriangerte Prapolymer wird anschlieBend kontinuier- 
lich in dem obengenannten Gleichstromreaktor mit Wasser, dem gegebenenfalls die obengenannten Kettenver- 
langerungsmittel zugesetzt smd/^ auch unter (Mit-)verwendung gleicher oder anderer Latices als 
waBrige Phase, vermischt, wobei die zu vermischenden Komponenten durch Druck oder mit Hilfe von Pumpen 
der obengenannten Art, gegebenenfalls bei erhohten Temperaturen und/oder unter Druck, in das Mischaggre- 
gat gefdrdert werden. ' jt _ OA 

Bei Verwendung von Losungsmitteln wird das dispergierte Produkt anschheBend bei Temperaturen von 20 
bis 100° Q vorzugsweise bei 30 bis 90° C, bei erniedrigtem Druck vom Ldsungsmittel befreit Hierzu werden 
entweder die tiblichen Kesselverdampfer oder aber bevorzugt Verdampf erbauarten mit gefluteten Verdampf er- 
flachen, wie z. B. Umlaufverdampfer mit auBenliegendem Heizregister, Robert-Verdampfer, Herbert- Verdamp- 
fer oder Langrohr-Verdampfer, wie sie in UUmanns Enzyclopadie der technischen Chemie, Band 2, Seiten 
653—655, beschrieben sind, eingesetzt Zur Erreichung von niedrigen Restldsungsmittelgehalten kann es gege- 
benenfalls erforderlich sein, die Destination in mehr als einer Stufe durchzufuhren. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das nach der Destination 
erhaltene Losungsmittel, das bis zu 50Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
20Gew.-% Wasser enthalten kann, als Losungsmittel des Prapolymeren mit Hilfe von Pumpen oder durch 
Druck unmittelbar in den HerstellungsprozeB zurOckgefQhrt Wird die Destination des Ldsungsmittels aus der 
waBrigen Dispersion in mehr als einer Stufe durchgeftihrt, werden vorzugsweise nur die Destillate unmittelbar 
wiederverwendet die einen Gehalt an Wasser bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% Wasser enthalten, Gegebenenfalls kann es zur Erreichung des genannten Gehaltes 
des Ldsungsmittels an Wasser erforderlich sein, die Destination unter Verwendung einer DestiUationskolonne 
durchzufuhren. . 

Selbstverstandlich ist es im Sinne der Erfmdung auch moglich, die L6sungsmitteldestiUate m einem gesonder- 
ten Arbeitsschritt von Wasser zu befreien, so daB der Gehalt an Wasser bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% Wasser betragt, um die gereinigten Destillate als Ldsungsmit- 
tel erneut einzusetzen. " 

Das letztlich erhaltene Produkt ist eine stabile waBrige Polyurethan(harnstoff>Dispersion oder -L6sung mit 
einem Feststoffgehalt bis 60 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%. 
Die Dispersionen oder Losungen konnen in einem beliebigen Verhaitnis weiter verdOnnt werden. Die nach dem 
beschriebenen Verfahren hergestellten Polyurethandispersionen kdnnen auch im AnschluB an die Dispergie- 
rung oder Destination mit Isocyanaten modifiziert werden, wie es in DE-OS 27 08 442 beschrieben wird. 

Die Dispersionen k6nnen mit anderen Dispersionen verschnitten werden, wie z. B. mit Polyvinylacetat-, 
Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-, Polyvinylchlorid-, Polyacrylat- und -copolymerisat-Kunststoffdispersip- 
nen. Auch der Zusatz von an sich bekannten chemisch nicht Fixierten, vorzugsweise ionischen Emulgatoren ist 
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mdglich. 

SchlieBIich konnen auch Ffillstoffe, Weichmacher, Pigmente, RuB- und Kieselsauresole, Aluminium-, Ton-, 
Asbest-Dispersionen in die Dispersionen eingearbeitet werden. 

Die Dispersionen der Polyurethanmassen in Wasser sind meist stabil, lager- und versandfahig und konnen zu 
beliebig spaterem Zeitpunkt z. B. formgebend verarbeitet werden. Sie trocknen im allgemeinen unmittelbar zu 5 
formstabilen KunststoffQberzugen auf, jedoch kann die Formgebung der Verfahrensprodukte auch in Gegen- 
wart von an sich bekannten Vernetzungsmitteln erfolgen. Je nach der gewahlten chemischen Zusammensetzung 
und dem Gehalt an Urethangruppen erhalt man Polyurethane mit unterschiedlichen Eigenschaften. So konnen 
weiche klebrige Massen, thermoplastische und gummielastische Produkte der verschiedensten Hartegrade bis 
zu glasharten Duroplasten erhalten werden. Die Hydrophilie der Produkte kann ebenfalls in gewissen Grenzen 10 
schwanken. Die elastischen Produkte lassen sich bei hoheren Temperturen, beispielsweise 100— 180°C thermo- 
plastisch verarbeiten, sofern sie nicht chemisch vernetzt sind. 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum Oberziehen und zum Impragnieren von gewebten 
und nichtgewebten Textilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stein, Beton, Bitumen, Hartfaser, Stroh, 
Glas, Porzellan, Kunststoffen der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antistatisehen und knitterfreien Ausrii- 15 
stung, als Binder fur Vliese, Klebstof fe, Haftvermittler, Kaschierungsmittel, Hydrophobiermittel, Weichmacher, 
Bindemittel, z. B. fur Kork- oder Holzmehl, Glasfaser, Asbest, papierartige Materialien, Plastik- oder Gummiab- 
falle, keramische Materialien, als Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papierindustrie, als Zusatz zu Polymerisa- 
ten, als Schlichtemittel, beispielsweise fttr Glasfasern, und zur Lederausrustung geeignet 

Vorzugsweise werden die Dispersionen bzw. Pasten dabei auf eine porose Unterlage appliziert, die anschlie- 20 
Bend mit dem Fertigprodukt verbunden bleibt, wie z. B. gewebte oder nichtgewebte textile Gebilde oder 
Fasermatten, Filze oder Vliese, auch Papiervliese, Schaumstoff-Folien oder Spaltleder, die vermSge ihrer Saug- 
wirkung eine sofortige Verfestigung des Oberzuges bewirkea AnschlieBend wird bei erhdhter Temperatur 
getrocknet und gegebenenfalls verpreBt Die Trocknung kann aber auch auf glatten pordsen oder nichtporosen 
Materialien, z. B. Metali, Glas, Papier, Karton, keramischen Materialien, Stahlblech, Silikon-Kautschuk, Alumini- 25 
umfolie, erfolgen, wobei das fertige Flachengebilde anschlieBend abgehoben und als solches verwendet bzw. 
nach dem Umkehrverf ahren durch Kleben, Flammkaschieren, Kalandern auf ein Substrat aufgebracht wird. Die 
Applikation nach dem Umkehrverf ahren kann dabei zu einem beliebigen Zeitpunkt vorgenommen werden. 

Durch Mitverwendung von Vinylpolymerisaten Oder aktiven bzw. inaktiven Fullstoffen kann man die Eigen- 
schaften der Verfahrensprodukte abwandeln. Verwendbar sind beispielsweise Polyethylen, Polypropylen, Poly- 30 
vinylacetat, Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate, die gegebenenfalls (teilweie) verseift und/oder mit Vinyichlo- 
rid gepfropft sein konnen, Styrol-Butadien-Copolymerisate, Ethylen-(Pfropf-)Copolymerisate, Polyacrylate, 
RuB, KLieselsaure, Asbest, Talkum, Kaolin, Cellulose, Utandioxid, das als Pulver oder in Form von Fasern 
eingesetzt werden kann. Je nach gewunschtem Eigenschaftsbild und Verwendungszweck der Endprodukte 
„ : konnen bis zu 70%, bezogen auf Gesamttrockensubstanz, solcher FGllstoff e im Endprodukt enthalten sein. 35 
xz!z«»r Selbstverstandlich kdnnen auch Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher oder die rheologischen Eigenschaften 
. .. : beeinflussende Zusatze beigefttgt werden. 

Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechniken erhaltenen Produkte kann bei Raumtempratur 
oder bei erhdhter Temperatur erfolgen. Die im EinzelfalTzu wahlende Trocknungstempratur, die auBer von der 
chemischen Zusammensetzung des Materials vor allem vom Feuchtigkeitsgehalt, der Trockenzeit und der 40 
Schichtdicke abhangt, wird leicht durch einen Vortest errnittelt Bei gegebener Erhitzungszeit muB die Trocken- 
temperatur in j edem Fall unter der Verf estigungstemperatur liegen. 

AnschlieBend kdnnen die Flachengebilde zur Erh6hung der Widerstandsf estigkeit ihrer Oberflache mit einer 
Appretur (Hnish) ttberzogen werden. Bevorzugt werden hierfiir wiederum waBrige Dispersionen oder Losun- 
gen verwendet 45 

Aus einteiligen Dispersionen und Solen erhaltene, sehr harte Polyurethane sind als Einbrennlacke und teilwei- 
se sogar als lufttrocknende Lacke geeignet Sie verbinden hohe Harte und Elastizitat mit gutem Hochglanz und 
— bei Verwendung mit aliphatischen Diisocy anaten — mit guter Licht- und Wetterechtheit 

Beispiel 1 50 

In einem Kurzzeitmischrohr entsprechend Fig. 1 mit einem DOseninnendurchmesser von 0,8 mm, einem 
Mischrohrdurchmesser von 1,0 cm und einer Mischrohrlange von 1,0 cm wird ein Prapolymer mit einem NCO- 
Gehalt von 5,05 Gew.-%, hergestellt aus Hexamethylendiisocyanat, einem Mischpolyester aus Adipinsaure, 
Hexandiol sowie Neopentylglykol (Gewichtsverhaltnis der Diole =11 : 6) mit einem mittleren Molekularge wicht 55 
von 1700, einem propoxylierten Addukt aus 2-Butendiol-l,4 und NaHS03 (Mg: 430; 70% ig in Toluol) und einem 
auf Butanol gestarteten Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyether (OH-Zahl: 26; 783 Gew.-°/o Ethylenoxid), 
wobei der Gehalt an SOs-Gruppen, 1^ Gew.-% und der Grehalt an innerhalb einer Polyetherkette eingebauten 
Ethylenoxideinheiten 1,81 Gew.-% betragt, mit einer 5,0%igen waBrigen KettenverlangererlSsung von Isopho- 
rondiamin vermischt Das Verhaltnis von Prepolymer zu KettenverlangererlSsung betragt 1 : 1,62. Die waBrige 60 
Kettenverlangererldsung wird mit einem Vordruck von 100 bar in die Dflse eingebracht Das ausgetragene 
Produkt wird mit 3,3 kg/min in ein VorratsgefaB abgefQhrt und bei 50° C geruhrt, bis kein NCO-Gehalt mehr 
nachweisbarist 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-%. Die Dispersion ist wahrend 
15 min zentrifugenstabiL 65 
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Beispiel 2 

In einem Kurzzeitraischrohr entsprechend Fig. 1 mit einem Dusenmnendurchmesser von 0,8 mm, einem 
Mischrohrdurchmesser von 0,4 cm und einer Mischrohrlange von 15,0 cm wird ein PrSpolymer nut einem 
NCO-Gehalt von 4,11 Gew.-%, hergestellt aus Hexametbylendiisocyanat, einem Polyester aus Adipmsaure und 
Butandiol mit einem mittleren Moiekulargewicht von 2250, einem propoxylierten Addukt aus 2-Butendiol-l,4 
und NaHSOs (Mg;430; 70%ig in Toluol) und einem auf Butanol gestarteten Polyethylenoxid-Polypropylenoxid- 
Polyether (OH-Zahl: 26; 783 Gew.-°/o Ethylenoxid), wobei der Gehalt an S0 3 -Gruppen 0,63% und der Gehalt an 
innerhalb einer Polyetherkette eingebauten Ethylenoxideinheiten 6,74 Gew.-% betragt, mit Wasser vermischt, 
welches 150 ppm Permethyldiethylentriamin enthalt Das Verhaltnis von Prapolymer zu Wasser betragt 1 : 1,5. 
Das Wasser wird mit einem Vordruck von 250 bar in die Duse eingebracht Das ausgetragene Produkt wird mit 
3,2 kg/min in ein VorratsgefaB abgef Ohrt und bei 50° C gertthrt, bis kein NCO-Gehalt nachweisbar ist 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-%. Die Dispersion ist wahrend 
15 min zentrifugenstabiL 

Beispiel 3 

In einem Kurzzeitmischrohr entsprechend Fig. 1 mit einem Dusenmnendurchmesser von 0,7 mm, einem 
Mischrohrdurchmesser von 0,4 cm und einer Mischrohrlange von 15,0 cm wird ein Prapolymer mit emem 
NCO-Gehalt von 4,58 Gew.-%, hergestellt aus Hexamethylendiisocyanat, einem Mischpolyester aus Adipmsau- 
re, Hexandiol sowie Neopentylglykol (Gewichtsverhaltnis der Diole« 11 : 6) mit einem mittleren Moiekularge- 
wicht von 1700, einem propoxylierten Addukt aus 2-Butendiol-l,4 und NaHSOa (Mg: 430; 70%ig in Toluol) und 
einem auf Butanol gestarteten Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyether (OH-Zahl: 26; 78,3 Gew.-% Ethy- 
lenoxid), wobei der Gehalt an S0 3 -Gruppen 1,5 Gew.-°/o und der Gehalt an innerhalb einer Polyetherkette 
eingebauten Ethylenoxideinheiten 1,1 Gew.-% betragt, mit Wasser von 85°C vwnischt, welches 100 ppm Per- 
methyldiethylentriamin enthalt Das Verhaltnis von Prapolymer zu Wasser betragt 1 : 1,5. Das Wasser wird mit 
einem Vordruck von 250 bar in die Dtise eingebracht Das ausgetragene Produkt wird mit 3,2 kg/min m em 
VorratsgefaB abgefuhrt und bei 50° C gertihrt, bis kein NCO-Gehalt mehr nachweisbar ist 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-°/o. Die Dispersion ist wahrend 
15 min zentrifugenstabiL 
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